J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




0 Veroffentlichungsnummer: 0 475 239 A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELOUNG 



© Anmeldenummer: 91114806.2 
© Anmeldetag: 03.09.91 



© int. CIA A61K 6/083 



© Prioritat: 14.09.90 DE 4029230 


© Anmelder: IVOCLAR AG 




Bendererstrasse 2 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


FL-9494 Schaan(U) 


18.03.92 Patentblatt 92/12 


© Erfinder: Rheinberger, Volker, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Floraweg 3 


AT CH DE FR GB IT LI SE 


FL-9490 Vaduz(Ll) 




Erfinder: Salz, Ulrich, Dr. 




Rosenweg 2 




W-8995 Weissenberg(DE) 




© Vertreter: UEXKULL & STOLBERG 




Patentanwalte 




Beselerstrasse 4 




W-2000 Hamburg 52(DE) 



© Polymerislerbarer Dentalwerkstoff. 



CM 
< 

n 

CM 

in 



© Ein verbesserter Dentalwerkstoff auf Basis eines 
poiymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren als Bindemittel und eines Kataiysators fur die 
Kalt-, Heifl- und/oder Photopolymerisation enthalt als 
anorganischen Fullstoff 20 bis 90 Gew.-% einer Mi- 
schung aus 

(A) amorphen, kugelformigen Teilchen aus Siiici- 
umdioxid und bis zu 20 Mol-% eines Oxids min- 
destens eines Elements der Gruppen I, II, III und 
IV des Periodensystems mit einem Brechungsin- 
dex von 1 ,50 bis 1 ,58 und mit einer durchschnittli- 
chen Primarteilchengrofle von 0,1 bis 1.0 urn, 
und 

(B) Quarz-, Glaskeramik- Oder Glaspulver oder 
deren Mischungen mit einem Brechungsindex von 
1,50 bis 1,58 und mit einer durchschnittlichen 
Primarteilchengrofle von 0,5 bis 5,0 urn 

sowie ggf. geringe Mengen an weiteren Fullstoffen 
zur Erhohung der Opazitat und zur Einstellung der 
Viskositat. 
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Die Erfindung betrifft einen neuen, polymeri- 
sierbaren Dentalwerkstoff mit hoher Transparenz 
und guter Polierbarkeit. 

Dentalwerkstoffe, insbesondere Zahnfuilungs- 
materialien bestehen im wesentlichen aus flussi- 
gen, polymerisierbaren Bindemitteln und organi- 
schen und/oder anorganischen Fullstoffen. Aus der 
DE-OS 14 92 040 sind beispielsweise ZahnfuIImas- 
sen bekannt. deren Farbe sich von selbst nach 
dem Ausharten an die Farbe des naturlichen Zahn- 
materials anpai3t. Dazu ist es notwendig, da!3 sich 
die Brechungsindizes von Bindemittei und Fullstoff 
geringfugig unterscheiden. Als Fulistoffe werden 
Glasperien mit einer Teilchengro/te im Bereich von 
18 bis 40 urn und Glasfasern mit einer Teilchen- 
grofle im Bereich von 0,4 mm Lange und 13 urn 
Durchmesser eingesetzt. Es handeit sich hierbei 
urn sogenannte Makrofullstoffe. 

Die DE-PS 24 03 21 1 offenbart Dentalwerkstof- 
fe, in denen ausschliefllich mikrofeine anorganische 
Fulistoffe (Mikrofullstoffe) auf Siliciumdioxidbasis 
eingesetzt werden, deren Teiichengrofle im Be- 
reich von 10 - 400 nm liegt. Man erhalt uberra- 
schend Fuilungsmaterialien mit guter Transparenz 
und Polierbarkeit sowie ausgezeichneten physikaii- 
schen Eigenschaften. 

Urn die Einarbeitung von grofleren Mengen 
pyrogener Oder nach dem Naflverfahren hergesteil- 
ter Kieselsauren in polymerisierbare Bindemittei zu 
erleichtern, wurde vorgeschlagen, diese Fulistoffe 
vor ihrer Einarbeitung chemisch Oder durch Hitze- 
behandlung zu modifizieren. Die BET-Oberflache 
wird dabei verkleinert. (EP-PS 0 040 232, EP-OS 
113 926). 

Die DE-PS 27 05 220 schlagt transparente 
Dentalwerkstoffe mit hoher Druckfestigkeit vor, in 
denen ein feinteiliger Fullstoff mit einer solchen 
Kornverteiiung eingesetzt wird, dai3 70 - 95 % der 
Teilchen eine Korngrofle von 0,7 bis 25 urn und 5 - 
30 % der Teilchen eine Korngrofle von 0,2 bis 0,7 
urn aufweisen. Teilchen mit einem geringeren 
Durchmesser als 0,2 urn werden hochstens in klei- 
nen Mengen mitverwendet. Die mittlere Korngrofle 
der feinteiligen Fulistoffe wird mit 1 - 5 urn ange- 
geben. Nach den Beispielen wird roher a-Quarz 
erhitzt und nach einer bestimmten Methode aufge- 
mahlen. 

Die US-PS 4 220 582 beschreibt Fuilungsmate- 
rialien mit verbesserter Rontgenopazitat. Dabei 
wird ein Fullstoffgemisch aus einem Barium-Glas 
und amorpher Kieselsaure verwendet. wobei der 
Gehalt an BaO im Gias mindestens 22,5 Gew.-% 
betragen mufl. 

Die Fulistoffe der DE-PS 32 47 800 sind 
amorphe, kugelformige Partikel. Sie besitzen eine 
Teilchengrofle von 0,1 - 1 am, wobei die Teilchen 
aus Siliciumdioxid und 0.01 - 20 Mol-% eines 
Oxids mindestens eines Metalls der Gruppen I, II. 



Ill und IV des Periodensystems bestehen und die 
Komponenten chemisch aneinander gebunden 
sind. Diese Fulistoffe werden aus hydrolysierbaren 
Verbindungen des Siliciums und der Metalle durch 
5 Umsetzung mit Ammoniak hergestellt, wie in der 
DE-PS 32 47 800 naher beschrieben ist. Der Bre- 
chungsindex der erhaltenen Fulistoffe soil im Be- 
reich von 1,35 bis 1,70 iiegen. Die BET-Oberflache 
der Fulistoffe kann durch Kalzinierung verkleinert 
70 werden. Es werden Dentaimaterialien angegeben, 
- die einen derartigen Fullstoff, Mischungen der ge- 
nannten Fulistoffe Oder Mischungen der Fulistoffe 
mit einem Polymerfuller enthalten. 

Die US-PS 4 503 169 beschreibt rontgenopake 
75 Composits, die als Fullstoff spezielle, nicht glasarti- 
ge Mikropartikel enthalten. Diese werden z.B. aus 
einer watfrigen Si0 2 /Zr0 2 -losung hergestellt, die 
einer Hitzebehandlung unterworfen wird. Der Bre- 
chungsindex kann die visuelle Opazitat eines Com- 
20 posits beeinflussen. 

Schliefllich werden in der EP-OS 238 025 ront- 
genopake Dentalmassen vorgeschlagen, die be- 
stimmte Schwermetallfluoride enthalten. Die Trans- 
parenz der auspolymerisierten Dentalmassen hangt 
25 ab vom Verhaltnis der Brechungsindizes der FQll- 
korper zur polymeren Matrix. Dieser Veroffentli- 
chung kann weiter entnommen werden, da/3 mit 
Glasern hergestellte Zahnfullmassen aufgrund der 
geringen Harte von Glas gegenuber Quarz weniger 
30 abrasionstabil sind. Es ist nicht moglich, die Glaser 
so fein zu mahlen, dafl man auch hochglanzpolier- 
bare Zahnfullmassen erhalt. Glaser, die man so 
fein mahlt, werden durch die hierzu notigen Mahl- 
prozesse opak. was die optischen Eigenschaften 
35 der Dentalmassen beeintrachtigt. 

Aus dem genannten Stand der Technik geht 
hervor, da/3 es nach wie vor ein Bedurfnis ist, die 
Eigenschaften von Dentaiwerkstoffen, insbesondere 
deren Transparenz, bei gleichbleibend guter Poller- 
40 barkeit zu verbessern, wobei die anderen physikaii- 
schen Eigenschaften, wie z.B. hohe Druckfestigkeit. 
geringe Wasseraufnahme, hohe Abriebfestigkeit, 
gute Biegefestigkeit, Rontgenopazitat etc. nicht be- 
eintrachtigt werden sollen. Wenn auch die mikroge- 
45 fullten Dentaimaterialien der DE-PS 24 03 21 1 rich- 
tungsweisend waren, was Polierbarkeit und Trans- 
parenz betrifft, hat es sich gezeigt daS diese Mate- 
riaiien noch gewisse Nachteile aufweisen. Insbe- 
sondere soil auch die Einarbeitung der Fulistoffe in 
so das Bindemittei erleichtert werden. ohne dai3 zeit- 
und arbeitsintensive Vorbehandiungen des anorga- 
nischen Fullstoffes notwendig sind, wie z.B. in der 
EP-PS 40 232 angegeben. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ei- 
55 nen Dentalwerkstoff mit guter Transparenz und Po- 
lierbarkeit sowie sonstigen guten Werkstoff-Eigen- 
schaftenbereitzustellen, bei dessen Herstellung 
sich die anorganischen Fulistoffe leicht in das Bin- 
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demittel eingearbeiten lassen. Die Transparenz ist 
sowohl fur die Erzieiung einer mdglichst vollstandi- 
gen Durchhartung des Werkstoffes bei der Photo- 
polymerisation als auch fQr die Asthetik des ferti- 
gen Produkies von entscheidender Bedeutung. 

Gegenstand der Erfindung ist ein neuer Dental- 
werkstoff auf Basis eines polymerisierbaren. ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren als Bindemittel, ei- 
nes Katalysators fur die Kait-, Heifl- und/oder Pho- 
topolymerisation und 20 bis 90 Gew.-% eines anor- 
ganischen Fullstoffes, welcher dadurch gekenn- 
zeichnet ist, da£ er als anorganischen Fullstoff eine 
Mischung aus 

(A) amorphen, kugelformigen Teilchen aus Sili- 
ciumdioxid und bis zu 20 Mol-% eines Oxids 
mindestens eines Elements der Gruppen I, II, III 
und IV des Periodensystems mit einem Bre- 
chungsindex von 1,50 bis 1,58 und mit einer 
durchschnittlichen Primarteilchengrofle von 0,1 
bis 1,0 urn, und 

(B) Quarz-, Glaskeramik- Oder Glaspulver Oder 
deren Mischungen mit einem Brechungsindex 
von 1,50 bis 1,58 und mit einer durchschnittli- 
chen Teilchengro/te von 0,5 bis 5,0 urn enthalt. 

Unter dem Begnff Dentalwerkstoff werden 
Zahnfullungsmaterialien, Materialien fur Inlays Oder 
Onlays, Zahnzemente, Verblendmaterialien fur Kro- 
nen und Brucken, Materialien fur kunstliche Zahne 
Oder sonstige Materialien fur die prothetische, kon- 
servierende und preventive Zahnheilkunde verstan- 
den. 

Insbesondere ist der erfindungsgema/te Dental- 
werkstoff ein Composit, d.h. ein Zahnfullungsmate- 
rial aus anorganischen Fullstoffen und mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten polymerisierbarem 
Bindemittel sowie einem geeigneten Kataiysator- 
System. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dafl 
es durch Verwendung an sich bekannter Bindemit- 
tel und einer gezielten Auswahl von anorganischen 
Fullstoffgemischen mit ganz bestimmten physikali- 
schen Eigenschaften gelingt, einen Dentalwerkstoff 
bereitzustellen, der unenvartete physikalische Ei- 
genschaften aufweist. Insbesondere ist es uberra- 
schend, dafl die Transparenz und Polierbarkeit sehr 
gut sind. 

Als anorganische Fullstoffgemische werden 
Gemische von mindestens zwei voneinander ver- 
schiedenen Fullstoffen verwendet. Der anorgani- 
sche Fullstoff (A) ist ein amorphes, kugelformiges 
Material auf der Basis von Siliciumdioxid, das da- 
neben noch ein Oxid mindestens eines Metalles 
der Gruppen I, II, III und IV des Periodensystems 
enthalt. Bevorzugt wird Strontium- und/oder Zirkon- 
oxid verwendet. Die durchschnittliche Primarteii- 
chengrofle liegt im Bereich von 0,1 bis 1,0 urn, 
insbesondere bei 0,15 bis 0,5 urn. Der Brechungs- 
index des anorganischen Fullstoffs (A) liegt zwi- 



schen 1,50 und 1,58, insbesondere zwischen 1,52 
und 1,56. Ein besonders bevorzugter Wert ist 1,53 
£ 0,01. Es sind auch Fuilstoffmischungen mogiich, 
vorausgesetzt, sie erfullen die Parameter hinsicht- 
5 lich Teilchengrofle und Brechungsindex. Fullstoffe 
des Typs (A) sind in der DE-PS 32 47 800 be- 
schrieben. Der Fullstoff des Typs (A) kann auch 
gesintert als Mischung von Agglomeraten mit einer 
durchschnittiichen Teilchengrofle von 1 bis 30 urn 
10 vorliegen. 

Bei dem anorganischen Fullstoff (B) des Fuil- 
stoffgemisches handelt es sich urn Quarz-, 
Glaskeramik- oder Glaspulver. Bevorzugt werden 
Glaser verwendet. Die durchschnittliche Primarteil- 
15 chengrofle des anorganischen Fullstoffes (B) soil 
zwischen 0,5 und 5,0 urn, insbesondere zwischen 
1,0 und 2,0 urn und besonders bevorzugt zwischen 
1,0 und 1,5 urn liegen, wahrend der Brechungsin- 
dex Werte zwischen 1,50 und 1,58, insbesondere 
20 zwi-schen 1,52 und 1,56 aufweisen soil. Es konnen 
auch Fullstoffgemische eingesetzt werden. Bevor- 
zugt werden erfindungsgemafl Ba-Siiikatglaser mit 
einer mittleren Korngrofle im Bereich von 1,1 bis 
1,3 urn, sowie Sr-Silikatgiaser mit einer mittleren 
25 Korngrofle im Bereich von 1,1 bis 1,3 urn, sowie 
Li/AI-Silikatglaser mit einer mittleren Korngrofle von 
1,0 bis 1,6 urn verwendet. Solche Pulver lassen 
sich z.3. durch Feinmahlung mit einer RS-Ultra- 
feinstmuhie der Firma Reimbold & Strich, Koin, 
30 erhaiten. 

Gegebenenfalls konnen noch weitere Fullstoffe 
(C) zur Erzieiung einer erhohten Rontgenopazitat 
eingesetzt werden, wobei deren mittlere Primarteii- 
chengrofle 5,0 urn nicht ubersteigen sollte. Solche 
35 Fullstoffe sind z.B. in der DE-OS 35 02 594 be- 
schrteben. Ein besonders bevorzugt verwendeter 
Fullstoff (C) ist Ytterbiumtrifluorid. 

Gegebenfails konnen zur Einstellung der Visko- 
sitat geringe Mengen an mikrofeiner, pyrogener 
40 oder naB gefallter Kieselsaure (Fullstoff (D)) in den 
Dentalwerkstoff eingearbeitet werden, hochstens je- 
doch 5 Gew.-%, bezogen auf den Dentalwerkstoff. 

Die Gesamtfullstoffmenge, bestehend aus den 
Fullstoffen (A), (B) und ggf. (C) und (D) im erfin- 
45 dungsgema/ten Dentalwerkstoff liegt je nach Ver- 
wendungszweck zwischen 20 und 90 %. Vorzugs- 
weise betragt der Gewichtsanteil an Fullstoff (A) 5 - 
60 %, insbesondere 10-30 %, der an Fullstoff (B) 
15 - 85 %, insbesondere 30 - 70 %, jeweils bezo- 
50 gen auf den Gesamtdentaiwerkstoff. 

Die anorganischen Fullstoffe sind bevorzugt si- 
lanisiert. Als Haftvermittler eignet sich z.B. a-Me- 
thacryloxypropyltrimethoxysilan. Die Menge des 
eingesetzten Haftvermittlers richtet sich nach der 
55 Art und BET-Oberflache des Fullstoffes. 

Als polymerisierbare organische Bindemittel 
eignen sich alle fur einen Dentalwerkstoff brauch- 
baren Bindemittel, insbesondere monofunktionelle 
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Oder polyfunktionelle Methacrylate, die allein Oder 
in Mischungen eingesetzt werden kdnnen. Als Bei- 
spiele fOr diese Verbindungen kommen Methylme- 
thacrylat.lsobutyimethacrylat Cyciohexylmethacry- 
lat. Tetraethylenglycoidimethacrylat Triethylengly- 
coldimethacrylat, Diethylenglycoldimethacrylat, Eth- 
ylenglycoldimethacrylat, Poiyethylenglycoldimetha- 
crylat, Butandioldimethacrylat Hexandioldimetha- 
crylat, Decandioldimethacrylat, Dodecandioldime- 
thacrylat Bisphenol-A-dimethacrylat. Trimethylol- 
propantrimethacrylat. 2,2-Bis-4(3-methacryloxy-2- 
hydroxypropoxy)-phenylpropan (Bis-GMA) sowie 
die Reaktionsprodukte aus Isocyanaten, insbeson- 
dere Di- und/oder Triisocyanaten und OH-gruppen- 
haltigen Methacrylaten in Frage. Beispiele dafur 
sind die Umsetzungsprodukte von 1 Mol Hexame- 
thylendiisocyanat mit 2 Mol 2-Hydroxyethylenme- 
thacrylat, von 1 Mol Tri(6-isocyanatohexyl)biuret 
mit 3 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat und von 1 
Mol 2,2,4-Trimethyihexamethylendiisocyanat mit 2 
Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat, die im folgenden 
als Urethandimethacrylate bezeichnet werden. Der 
Anteil dieser meist langkettigen Verbindungen im 
Dentalwerkstoff bewegt sich zwischen 10 und 80 
Gew.-%. 

Der Dentalwerkstoff kann je nach Art des ver- 
wendeten Katalysators heifl, kalt Oder durch Licht 
poiymerisierbar sein. Als Katalysatoren fur die 
Heiflpolymerisation konnen die bekannten Peroxide 
wie Dibenzoyiperoxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butyl- 
peroctoat Oder tert-Butylperbenzoat eingesetzt 
werden, aber auch a.a'-Azo-bis- 
(isobutyroethylester), Benzpinakol und 2,2 , -Dime- 
thylbenzpinakol sind geeignet. 

Als Katalysatoren fur die Photopolymerisation 
konnen z.B. Benzophenon und seine Derivate so- 
wie Benzoin und seine Derivate verwendet werden. 
Weitere bevorzugte Photosensibilisatoren sind die 
a-Diketone wie 9,10-Phenanthrenchinon, Diacetyi, 
Furii, Anisil, 4,4 , -Dichlorbenzil und 4,4'-Dialkoxy- 
benzil. Campherchinon wird besonders bevorzugt 
verwendet. Die Verwendung der Photosensibilisato- 
ren zusammen mit einem Reduktionsmittel wird 
bevorzugt. Beispiele fur Reduktionsmittel sind Ami- 
ne wie Cyanethylmethylanilin, Dimethylaminoethyl- 
methacrylat, Triethylamin, Triethanolamin, N,N-Di- 
methylanilin, N-Methyldiphenylamin, N,N-Dimethyl- 
sym.-xylidin und N,N-3.5-Tetramethy!anilin und 4- 
Dimethylaminobenzoesaureethylester. 

Als Katalysatoren fur die Kaltpolymerisation 
werden Radikaie liefernde Systeme, z.B. Benzoyl- 
bzw. Lauroylperoxid zusammen mit Aminen wie 
N,N-Dimethyi-sym.-xylidin Oder N,N-Dimethyl-p-to- 
luidin verwendet. Es konnen auch dual hartende 
Systeme zur Katalyse verwendet werden, z.B. Pho- 
toinitiatoren mit Aminen und Peroxiden. Als Photo- 
katalysatoren kommen auch Mischungen aus UV- 
lichthartenden und im Bereich des sichtbaren 



Lichts hartenden Katalysatoren in Betracht. 

Die Menge dieser Katalysatoren im Dentalwerk- 
stoff liegt ublicherweise zwischen 0,01 bis 5 Gew.- 
%. 

5 Dem Dentalwerkstoff konnen ferner feinteilige 

Splitter- oder Peripolymerisate einverleibt werden, 
die Homo- Oder Copolymere der schon beschriebe- 
nen Vinylverbindungen sein konnen. Diese Homo- 
bzw. Copolymeren konnen ihrerseits mit den be- 

70 schriebenen anorganischen Fullstoffen, auch ront- 
genopaken, gefullt sein. Ferner kann der Dental- 
werkstoff die ublichen Pigmentierungsmittel und 
Stabilisatoren enthalten. 

Vorzugsweise dient der erfindungsgema/3e 

is Dentalwerkstoff als Zahnfullungsmaterial. Zahnfiil- 
lungsmaterialien werden auch als Zweikomponen- 
tenmaterialien hergestellt, die nach dem Anmi- 
schen kalt ausharten. Die Zusammensetzung ist 
ahnlich wie bei den lichthartenden Materialien, nur 

20 wird anstatt der Photokatalysatoren in die eine Pa- 
ste z.B. Benzoylperoxid und in die andere Paste 
z.B. N,N-Dimethyl-p-toluidin eingearbeitet. Durch 
Vermischen etwa gleicher Teile der beiden Fasten 
erhalt man ein Zahnfullungsmaterial, welches in 

25 wenigen Minuten aushartet. 

Wenn man bei den letztgenannten Materialien 
das Amin weglaflt und als Katalysator z.B. nur 
Benzoylperoxid verwendet, erhalt man einen hei/3- 
hartenden Dentalwerkstoff, der fur die Herstellung 

30 eines Inlays bzw. von kunstlichen Zahnen verwen- 
det werden kann. Fur die Herstellung eines Inlays 
wird im Mund des Patienten von der Kavitat ein 
Abdruck genommen und ein Gipsmodell herge- 
stellt. In die Kavitat des Gipsmodells wird die Paste 

35 eingebracht und das Ganze wird in einem Druck- 
topf unter Hitze poiymerisiert. Das Inlay wird ent- 
nommen, bearbeitet und dann im Munde des Pa- 
tienten in die Kavitat einzementiert. 

Die Erfindung bezieht sich nicht nur auf den 

40 Dentalwerkstoff, sondern auch auf daraus herge- 
stellte Fertigteile, z.B. kunstliche Zahne, Schalen, 
Inlays etc. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von 
Beispielen naher eriautert. Die Vergleichbeispiele 
45 betreffen Dentalwerkstoffe, die nicht erfindungsge- 
ma/3 zusammengesetzt sind, weil sie einen hohe- 
ren Anteil an mikrofeiner pyrogener Kieselsaure 
anstelle der Fullstoffkomponente (A) enthalten. 

Bei der verwendeten pyrogenen Kieselsaure 
so AEROSIL® OX 50 sil. der Ftrma Degussa handelte 
es sich urn eine pyrogene Kieselsaure mit einer 
mittteren Primarteilchengrofle von 40 nm und einer 
BET-Oberflache von 50 i 15 m 2 /g, die silanisiert 
ist. 

55 Bei dem in den Beispielen eingesetzten Full- 
stoff (A) handelte es sich urn einen solchen ge- 
mass DE-PS 32 47 800, namlich einen amorphen, 
kugelformigen Fullstoff mit einer mittleren Primar- 
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teilchengrofle im Bereich von 0,15 bis 0,4 urn und 
einem Brechungsindex von ca. 1,53. Der Fullstoff 
enthalt Siliciumdioxid und 17,5 Mol% Zirkondioxid 
und ist silanisiert. 

Das verwendete Ba-Siiikatglas hatte eine mitt- 
lere Korngrofle von 1,2 am und einen Brechungsin- 
dex von ca. 1,53, das Sr-Silikatglas eine mittlere 
Korngrofle von 1,5 am und einen Brechungsindex 
von ca. 1,525, das Li/AI-Silikatglas eine mittlere 
Korngrofle von 1,0 am und einen Brechungsindex 
von ca. 1,538. Bei den vorstehend genannten Gla- 
sem handelt es sich urn anorganische Fullstoffe (B) 
im Sinne der Erfindung. Die gewunschte Teiichen- 
grofle wurde durch Feinmahlung in einer RS-UItraf- 
einmuhle erhalten. Die Pulver wurden silanisiert. 

Der in den Beispielen eingesetzte Fullstoff (C) 
war Ytterbiumtrifluorid mit einer mittleren Primar- 
teilchengrofle unter 1 am und einem Brechungsin- 
dex von ca. 1 ,53. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemaflen Full- 
stoffgemische erfoigte nach Qblichen Methoden, 
z.B. mit Hilfe eines Kneters Oder eines Dreiwalzen- 
stuhles. 

Aus den Materialien der Beispiele wurden Pruf- 
korper hergestellt und mit einem Gummipolierer 5 
Minuten lang poliert. Die Oberflachen wurden unter 
einem Mikroskop begutachtet. 

Die Transparenz wurde mit Hilfe der in der EP- 
OS 189 540 beschriebenen Methode gemessen. 
Die Bestimmung der Durchhartungstiefe erfoigte 
nach ISO 4049, wobei die Prufkorper 40 Sekunden 
lang mit einem handelsublichen Lichthartungsgerat 
(Heliomat® der Rrma Vivadent) belichtet wurden, 
sofern ein Uchtkatalysator vorhanden war. 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 

(Fullstoff: feinteiliges silanisiertes Ba-Glas, 
AEROSIL® OX 50 sil. und Ytterbiumtrifluorid). 

In 18 g einer Monomermischung, bestehend 
aus 27 Gew.-% eines Urethan-Prapolymeren 
(Reaktionsprodukt aus 1 Mol Trimethylhexamethy- 
lendiisocyanat mit 2 Mol Hydroxyethylmethacrylat), 
42.2 Gew.-% Bis-GMA, 30 Gew.-% Triethylengly- 
coldimethacrylat, 0,3 Gew.-% Campherchinon und 
0,5 Gew.-% N,N-3,5-TetramethylaniIin, wurden 16 g 
silanisiertes AEROSIL® OX 50, 15 g Ytterbiumtri- 
fluorid und 51 g silanisiertes Ba-Silikatglas eingear- 
beitet. Es entstand eine feste, modellierbare Paste, 
die mit Licht ausgehartet wurde. 

Transparenz: 27 % 

Polierbarkeit: gut 

Vergleichsbeispiel 2 



(Fullstoff: feinteiliges silanisiertes Ba-Glas und 
AEROSIL® OX 50 sil.) 

In 21 g der im Beispiel 1 beschriebenen Mono- 
5 mermischung wurden 16 g silanisiertes AEROSIL® 
OX 50 und 63 g silanisiertes Ba-Silikatglas eingear- 
beitet. Es entstand eine feste, modellierbare Paste, 
die mit Licht ausgehartet wurde. 
Transparenz: 31 % 
to Polierbarkeit: gut 

Vergleichsbeispiel 3 

(Dualhartender Zement, Fullstoff: feinteiliges siiani- 
T5 siertes Ba-Glas und AEROSIL® OX 50 sil.) 

a) Basispaste: 

In 31,5 g einer Monomermischung, bestehend 
20 aus 80 Gew.-% eines Urethan-Prapolymeren 
(Reaktionsprodukt aus 1 Mol Trimethylhexamethy- 
lendiisocyanat mit 2 Mol Hydroxyethylmethacrylat), 
18,7 Gew.-% Dodecandioldimethacrylat, 0,6 Gew.- 
% Campherchinon und 0,7 Gew.-% N,N-3,5-Tetra- 
25 methylanilin, wurden 7,5 g silanisiertes AEROSIL® 
OX 50, 10 g Ytterbiumtrifluorid und 51 g silanisier- 
tes Sr-Silikatglas eingearbeitet Zusatzlich wurden 
geringe Mengen an Farbpigmenten zugegeben, da- 
mit ein zahnahnliches Aussehen erhalten wird. Es 
3Q entstand eine zahflieflende Zementpaste. 

b) Katalysatorpaste: 

In 31,5 g einer Monomermischung, bestehend 
as aus 80 Gew.-% eines Urethan-Prapolymeren 
(Reaktionsprodukt aus 1 Mol Trimethylhexamethy- 
lendiisocyanat mit 2 Mol Hydroxethylmethacrylat), 
19,2 Gew.-% Dodecandioldimethacrylat und 0,8 
Gew.-% Dibenzoylperoxid, wurden 7,5 g siianisier- 
40 tes AEROSIL® OX 50, 10 g Ytterbiumtrifluorid und 
51 g silanisiertes Sr-Silikatglas eingearbeitet. Es 
entstand eine zahflieflende Zement-Paste. 

8eide Pasten wurden zu einem dualhartenden 
(selbst- und lichthartenden) Zement angemischt 
45 und ausgehartet. 
Transparenz: 
25 % 

Polierbarkeit: 
gut 

so Durchhartungstiefe: 

3,6 i 0,1 mm (Stahlform, 40 sec, Heliomat®) 

Beispiel 4 

55 In 18 g einer Monomermischung, bestehend 
aus 49 Gew.-% Bis-GMA, 49 Gew.-% Dodecandiol- 
dimethacrylat, 2 Gew.-% Dibenzoylperoxid und 500 
ppm MeHQ, wurden 15 g Ytterbiumtrifluorid, 15 g 
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silanisierter Fullstoff (A) und 52 g silanisiertes Ba- 
Silikatglas eingearbeitet. Es entstand eine teste, 
transluzente Paste mit guter Modellierbarkeit. 

Der erhaltende Dentalwerkstoff eignete sich als 
zahnfarbenes, heiflhartendes Inlay/Onlay-Material. 

Transparenz: 44 % 

Polierbarkeit: gut 

Beispiel 5 

In 18 g der im Vergleichsbeispiel 1 beschriebe- 
nen Monomermischung wurden 15 g Ytterbiumtri- 
fluorid. 16 g silanisierter Fullstoff (A) und 51 g 
silanisiertes Sr-Silikatglas eingearbeitet. Zusatzlich 
wurden geringe Mengen an Farbpigmenten zuge- 
geben, damit ein zahnahnliches Aussehen erhalten 
wird. Es entstand eine feste, transluzente Paste mit 
guter Modellierbarkeit. 

Der erhaltene Dentalwerkstoff eignete sich als 
zahnfarbenes, lichthartendes Fullungsmaterial fur 
den Molarenbereich sowie als Inlay/Onlay-Material. 

Transparenz: 

41 % 

Polierbarkeit: 
gut 

Biegefestigkeit 
139 : 11 MPa 
Durchhartungstiefe: 

4,4 t 0,1 mm (Stahlform. 40 sec, Heliomat®) 
Beispiel 6 

In 23 g der im Vergleichsbeispiel 1 beschriebe- 
nen Monomermischung wurden 17 g silanisierter 
Fullstoff (A) und 60 g silanisiertes Li-AI-Silikatglas 
eingearbeitet. Zusatzlich wurden geringe Mengen 
an Farbpigmenten zugegeben, damit ein zahnahnli- 
ches Aussehen erhalten wird. Es entstand eine 
feste. transluzente Paste mit guter Modellierbarkeit. 

Der erhaltene Dentalwerkstoff eignete sich als 
zahnfarbenes, lichthartendes Kronen- und Brucken- 
Verblendmaterial sowie als Frontzahn-Fullungsma- 
terial. 

Transparenz: 45 % 
Polierbarkeit: gut 

Beispiel 7 

In 19 g der im Vergleichsbeispiel 1 beschriebe- 
nen Monomermischung wurden 15 g Ytterbiumtri- 
fluorid. 16 g silanisierter Fullstoff (A) und 50 g 
silanisiertes Li-AI-Silikatglas eingearbeitet. Zusatz- 
lich wurden geringe Mengen an Farbpigmenten 
zugegeben. damit ein zahnahnliches Aussehen er- 
halten wird. Es entstand eine feste. transluzente 
Paste mit guter Modellierbarkeit. 

Der erhaltene Dentalwerkstoff eignete sich als 
zahnfarbenes. lichthartendes Frontzahn-Fullungs- 



material. 

Transparenz: 44 % 
Polierbarkeit: gut 

S Beispiel 8 
a) Basispaste: 

In 30.5 g der im Vergleichsbeispiel 3 
to (Basispaste) beschriebenen Monomermischung 
wurden 8.5 g silanisierter Fullstoff (A). 10 g Ytterbi- 
umtrifluorid und 51 g silanisiertes Ba-Silikatglas 
eingearbeitet Zusatzlich wurden geringe Mengen 
an Farbpigmenten zugegeben. damit ein zahnahnli- 
ts ches Aussehen erhalten wird. Es entstand eine 
zahflieflende Zementpaste. 



b) Katalysatorpaste: 

ao In 31.5 g der im Vergleichsbeispiel 3 
(Katalysatorpaste) beschriebenen Monomermi- 
schung wurden 8.5 g silanisierter Fullstoff (A), 10 g 
Ytterbiumtrifluorid und 51 g silanisiertes Ba-S.likat- 
glas eingearbeitet. Es entstand eine zahfliefiende 

25 Zementpaste. 

Beide Pasten wurden zu einem dualhartenden 
(selbst- und lichthartenden), transluzenten Zement 
angemischt. 
Transparenz: 

30 42 % 

Durchhartungstiefe: 

4,8 '- 0.1 mm (Stahlform. 40 sec, Heliomat®) 
Patentanspriiche 

35 1. Dentalwerkstoff auf Basis eines polymerisierba- 
ren, ethylenisch ungesattigten Monomeren als 
Bindemittel, eines Katalysators fur die Kalt-. 
Heifl- und/oder Photopolymerisation und 20 bis 
40 90 Gew.-% eines anorganischen Fullstoffes, 
dadurch gekennzeichnet. dafl er als anorgani- 
schen Fullstoff eine Mischung aus 

(A) amorphen. kugelfdrmigen Teilchen aus 
Siliciumdioxid und bis zu 20 Mol-% eines 
4S Oxids mindestens eines Elements der Grup- 

pen I, II, III und IV des Periodensystems mit 
einem Brechungsindex von 1.50 bis 1.58 
und mit einer durchschnittlichen Primarte.1- 
chengrofle von 0.1 bis 1.0 um, und 
so (B) Quarz-, Glaskeramik- Oder Glaspulver 

Oder deren Mischungen mit einem Bre- 
chungsindex von 1.50 bis 1.58 und mit e.ner 
durchschnittlichen Teilchengrofle von 0,5 
bis 5,0 u.m 
ss enthalt. 

2. Dentalwerkstoff gemafl Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet. dafl die Fuilstoffkomponenten 
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(A) und (B) jeweils einen Brechungsindex von 
1,52 bis 1,56, insbesondere von 1,53 t 0,01 
aufweisen. 

3. Dentalwerkstoff gemaiJ Anspruch 1 oder 2, da- 5 
durch gekennzeichnet, dafl die Fullstoffkompo- 
nente (A) als weiteres Oxid Strontium- 
und/oder Zirkonoxid enthalt. 

4. Dentalwerkstoff gemafl einem der Anspruche 1 70 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Full- 
stoffkomponente (B) ein Barium-, Strontium- 
und/oder U/AI-Glaspulver ist. 

5. Dentalwerkstoff gemafl einem der Anspruche 1 75 
bis 4, dadurch gekennzeichnet. datf der Ge- 
wichtsanteil an Fullstoff (A) 5 bis 60 Gew.-% 

und an Fullstoff (B) 15 bis 85 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf den Dentalwerkstoff, betragt. 

20 

6. Dentalwerkstoff gemafl einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die Full- 
stoffmischung als weitere Komponente (C) ei- 
nen Zusatz zur Erhohung der Rontgenopazitat 
enthalt. 25 

7. Dentalwerkstoff gemafl Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet. da£ er als Komponente (c) 
Ytterbiumtrifluorid enthalt. 

30 

8. Dentalwerkstoff gemafl einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die Full- 
stoffmischung als weitere Komponente (D) ei- 
nen Mikrofullstoff zur Einstellung der Viskositat 
enthalt. 35 

9. Dentalwerkstoff gemafl Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafl er als Komponente (D) 
bis zu 5 Gew.-% pyrogene Oder nafl gefallte 
Kieselsaure enthalt. 40 

10. Dentalwerkstoff gema/i einem der Anspruche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Full- 
stoffe silanisiert sind. 

45 

11. Verwendung des Dentalwerkstoffes der An- 
spruche 1 bis 10 als Zahnfullungsmaterial, Ma- 
terial fur Inlays oder Onlays, Zahnzement, Ver- 
blendmaterial fur Kronen und Brucken, Material 

fur kunstliche Zahne oder sonstiges Material 50 
fur die prothetische, konservierende und pre- 
ventive Zahnbehandlung. 
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